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© Verfahren zur Herstellung von Polyalkylendioxythiophenen 

(57) Verfahren rur Herstellung von Polyalkylendioxythiophenen 
aus Alkylendioxythiophenen in Gegenwart von Losungsmit- 
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teln der Formel (II) 



R 2 — O -f- CH 2 - CH- O -fr- R3 (II), 

in welcher 

n fur eine ganze Zahl von 1 bis 5, 
R 1 fur H, CH 3 sowie 

R 3 und R 3 gleich oder verschieden sein konnen und fur 

Wasserstoff, Alkyl und Acyl stehen, 

durch an sich bekannte elekirochemische Polymerisation. 



1 

Beschreibung 
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Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung von Polyalkylendioxythiophenen durch 
Elektropolymerisation. 

In der europaischen Patentschrift EP 3 39 340 ist die 
Herstellung von Polalkylendioxythiophenen beschrie- 
ben. Die nach den dort angegebenen Verfahren herge- 
stellten leitfahigen Polymere sind bei bestimmten An- 
wendungen noch nicht ganz voll befriedigend. Insbeson- 
dere bei Prozessen, bei denen die Nachdiffusion der 
Monomeren eine entscheidende Rolle spielt, sind die 
Leitfahigkeiten der erhaltenen Polymere noch nicht ge- 
nugend hoch. 

Es wurde gefunden, daB sich Ethylenglykol und be- 
stimmte Derivate davon als Losungsmittel fur die Elek- 
tropolymerisation von Alkylendioxythiophenen beson- 
ders gut eignen. 

Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Her- 
stellung von Polyalkylendioxythiophenen aus Alkylen- 
dioxythiophenen der Formel (I) 




in der 

A einen gegebenenfalls substituierten Cj - C4- Alkylen- 
rest, vorzugsweise einen gegebenenfalls durch Alkyl- 
gruppen substituierten Methylen-, einen gegebenenfalls 
durch Ci-Ci2-Alkyl- oder Phenylgruppen substituier- 
ten Ethylen- 1,2- Rest oder einen Cycloalkylen- 1,2- Rest 
mit 5 bis 7 C-Atomen bedeutet, 
in Gegenwart von Losungsmitteln der Formel (II) 



I • L. 

R J — 0-bCH 2 — CH — O^hpR 3 



(H) 



in welcher 

n fur eine ganze Zahl von 1 bis 5, 
R 1 ftir H,CH 3 sowie 

R 2 und R 3 gleich oder verschieden sein konnen und fur 
Wasserstoff, Alkyl und Acyl stehen, 
durch an sich bekannte elektrochemische Polymerisa- 
tion. 

Gegebenenfalls substituierte Ci -Q-Alkylenreste A 
sind vorzugsweise Alkylen-1,2-Reste, die sich von den 
1,2-Dihalogen-aIkanen ableiten, wie sie beim Haloge- 
nieren von Olefinen wie Ethen, Propen-1, Hexen-1, Oc- 
ten-1, Decen-1, Dodecen-1 und Styrol erhaltlich sind; 
auBerdem seien genannt der CyclopentyIen-1,2-, Cy- 
clohexylen-U-, Cycloheptylen-U-, Butylen-23-, 2,3-Di- 
methylen-butylen-23- und Pentylen-23-Rest. Bevorzug- 
te Reste A sind der Methylen-, Ethylen-1,2- und der 
Propylen-1,2-, so wie der Propylen-13-ResL 

Bevorzugte Alkylendioxythiophene sind 3,4-(Ethylen- 
1 ,2-dioxy)-thiophen, 3,4-(Propylen- 1 ,2-dioxy)-thiophen, 
3,4-{Propy1en-h3-dioxy)-thiophen. 

In bevorzugten Losungsmitteln der Formel (II) steht 
n fur 1 und 3, R 1 fur Wasserstoff und Methyl, R^ und R 3 
sind gleich oder verschieden und bedeuten Wasserstoff, 



Methyl, Ethyl oder Acetyl. 

Bevorzugte Losungsmittel sind Glykol, Diethylengly- 
kol, Triethylenglykol, Glykolmonomethylether, Diethy- 
lenglykolmonomethylether, Glykoldimethylether, Diet- 
5 hylenglykoldimethylether, Glykolmonoethylether, Diet- 
hylenglykolmonoethylether, Glykolmonoacetat, Diet- 
hylenglykolmonoacetat, Glykoldiacetat, Diethylengly- 
koldiacetat 

Die elektrochemische Polymerisation kann bei 

10 -30°C bis 120°C, bevorzugt bei 0°C bis 60° C, vorge- 
nommen werden. 

Dem Losungsmittel der Formel (II) konnen 0 bis 
20Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-% Wasser zu- 
gefugt werderL 

15 Fur die Durchfuhrung der Elektropolymerisation ist 
der Zusatz von Leitsalzen notwendig. Beispielhaft seien 
genannt: Salze mit den Anionen Alkylsulfonat, gegebe- 
nenfalls substituiertes Arylsulfonat, gegebenenfalls sub* 
stituiertes Aryldisulfonat, Tetrafluoroborat, Hexafluo- 

20 rophosphat, Perchlorat, Hexafluorantimonat, Hexafluo- 
roarsenat, Hexachloroantimonat, teil- und perfluorier- 
tes oder teil- und perchloriertes Alkyl- und ArylsulfonaL 
Als Kationen dieser Salze sind Alkaliionen, Erdalkaliio- 
nen, quaternare Ammoniumionen, quaternare Phospho- 

25 niumionen, ternare Sulfoniumionen und Oxoniumionen 
geeignet. 

Beispiele fur geeignete Leitsalze sind 

Natriummethansulfonat, 

Natriumdodecylsulfonat, 
30 Natriumbenzolsulfonat, 

Triethylammoniumbenzolsulfonat, 

Tributylammoniumbenzolsulfonat, 

Triethylammoniumtosylat, 

Tributylammoniumtosylat, 
35 Natrium- 1 -naphthalinsulfonat, 

Triethylammonium-l-naphthalinsulfonat, 

Natrium-2-naphthalinsulfonat, 

Triethylammonium-2naphthalinsulfonat, 

Natriumdibutylnaphthalinsulfonat(lsomerengemisch), 
40 Triethylammonium-dibutylnaphthalinsulfonat (Isome- 

rengemisch), 

Tributylammonium-dibutylnaphthalinsulfonat (Isome- 
rengemisch), 

Dinatrium-l,5-naphthalindisulfonat, 

45 Bistriethylammonium- 1 ^-naphthalinsulfonat, 
Bistributylammonium-l^-naphthalinsulfonat, 
Dinatrium- 1 ,6-naphthalindisulf onat, 
BistriethyIammonium-l,6-naphthalinsulfonat, 
Bistributylammonium-l,6-naphthalinsulfonat, 

50 Dinatrium- 1,7-naphthalindisuifonat, 

Bistriethylammonium-l,7-naphthalinsulfonat, 
Bistributylammonium-l,7-naphthalinsulfonat, 
Dinatrium-2,6-naphthaIindisulfonat, 
Bistriethylammonium-2,6-naphthalinsulfonat, 

55 Bistributylammonium-2,6-naphthaIinsulfonat, 
Dinatrium-2,7-naphthalindisulfonat, 
Bistrimethylammonium-2,7-naphthalindisulfonat, 
Bistriethylammonium-2,7-naphthalinsulfonat, 
Bistributylammonium-2,7-naphthalinsulfonaL 

60 Die Leitsalzkonzentration kann beliebig gewahlt 
werden. Vorteilhaft ist eine Konzentration, die eine 
Stromdichte von 0,0001 bis 100 mA/cm 2 ermoglicht. 

Die Konzentration des Monomeren unterliegt keinen 
Beschrankungen. Bevorzugt werden Konzentrationen 

6 5 von 20 bis 80 Gew.-% des Gesamtelektrolyten. 

Die Elektropolymerisation kann sowohl potentiosta- 
tisch als auch galvanostatisch durchgefuhrt werden. 
Die Reaktionsdauer hangt von der gewunschten 
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Menge von der Stromdichte bei der Elektropoly.merisa- 
tion ab. 

Die Elektropolymerisation kann diskontinuierlich 
oder kontinuierlich durchgefiihrt werden. Als Elektro- 
denmaterial sind die bekannten Materialien wie Edel- 
metall-Bleche, Stahlbleche, Drahtnetze, ruBgeftillte 
Polymere, metallbedampfte Isolatorschichten, Kohlefil- 
zeusw.geeignet 

Die Stromdichte fur die Elektropolymerisation kann 
in einem breiten Rahmen variiert werden. Oblicherwei- 
se sind Stromdichten von 0,0001 bis 100mA/cm 2 sehr 
gunstig. Hierbei stellt sich eine Spannung von 0,1 bis 50 
Vein. 

Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 

50 ml (0,14 mol) 3,4-(Ethylen-l,2-dioxy)-thiophen und 
6,5 g (0,013 mol) Bistriethylammonium-2,7-naphthalin- 
disulfonat werden in 50 ml Diethylenglykol mit 3 ml 
Wasser geldst Diese Losung wird in eine ungeteilte 
Elektrolysezelle mit zwei Platinelektroden zu je 
4x8 cm* die in einem Abstand von 1 cm zueinander 
stehen, eingefullt Man elektrolysiert wahrend 3 Stun- 
den bei einer konstanten Stromstarke von 12,8 mA. Die 
Stromdichte betragt 0,2 mA/cm 2 ; es stellt sich eine 
Spannung von 3,5 V ein. Der biauschwarze Belag wird 
mit Acetonitril gewaschen und bei 50° C im Hochvaku- 
urn getrocknet Man erhalt 103 mg Poly-3,4-(ethylen- 
l,2-dioxy)-thiophen-naphthalindisulfonat mit einer Leit- 
fahigkeit von ca. 8,4 S/cm (Vierelektrodenmethode an 
einem PulverpreBling). 

Beispiel 2 

50 ml (0,14 mol) 3,4-{Ethylen-l,2-dioxy)-thiophen und 
10 g (0,015 mol) Bisbutylammonlum-2,7-naphthaIindisul- 
fonat werden in 50 ml Diethylenglykol ohne Wasser ge- 
lost Diese Losung wird in eine ungeteilte Elektrolyse- 
zelle mit zwei Platinelektroden zu je 4x8 cm 2 , die in 
einem Abstand von 1 cm zueinander stehen, eingefullt 
Man elektrolysiert wahrend 3Stunden bei einer kon- 
stanten Stromstarke von 12,8 mA. Die Stromdichte be- 
tragt 0^ mA/cm 2 ; es stellt sich eine Spannung von 5,8 V 
ein. Der biauschwarze Belag wird mit Acetonitril gewa- 
schen und bei 50°C im Hochvakuum getrocknet Man 
erhalt U2 mg Poly-3,4-(ethylen-l^dioxy)-thiophen- 
naphthalindisulfonat mit einer Leitfahigkeit von ca. 4,7 
S/cm (Vierelektrodenmethode an einem PulverpreB- 
ling). 

Beispiel 3 

50 ml (0,14 mol) 3,4-(Ethylen«l,2-dioxy)-thiophen und 
6,5 g (0,013 mol) Bistriethylammoniunv2,7-naphthalin« 
disulfonat werden in 50 ml Diethylenglykol mit 3 m) 
Wasser gelost Diese Losung wird in eine ungeteilte 
Elektrolysezelle mit 2wei Platinelektroden zu je 
4x8 cm, die in einem Abstand von 1 cm zueinander 
stehen, eingefullt Man elektrolysiert wahrend 24 Stun- 
den bei einer konstanten Stromstarke von 123 mA. Die 
Stromdichte betragt 0,2 mA/cm 2 es stellt sich eine mitt- 
lere Spannung von 3,6 V ein. Der biauschwarze Belag 
wird mit Acetonitril gewaschen und bei 50°C im Hoch- 
vakuum getrocknet Man erhalt 976 mg Poly- 
3,4-(ethylen-l,2-dioxy)-thiophen-naphthalindisulfonat 
mit einer Leitfahigkeit von ca. 27 S/cm (Vierelektroden- 
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methode an einem PulverpreBling). 

Beispiel 4 

5 50 ml (0,14 mol) 3,4-(Ethylen-1,2-dioxy)-thiophen und 
12 g (0,018 mol) BistributyIammonium-2,7-naphthalin- 
disulfonat werden in 50 ml Diethylenglykol mit 3 ml 
Wasser geldst Diese Losung wird in eine ungeteilte 
Elektrolysezelle mit zwei Platinelektroden zu je 
io 4 x 8 cm 2 , die in einem Abstand von 1 cm zueinander 
stehen, eingefullt Man elektrolysiert wahrend 3 Stun- 
den bei einer konstanten Stromstarke von 12,8 mA. Die 
Stromdichte betragt 0,2 mA/cm 2 ; es stellt sich eine 
Spannung von 4,3 V ein. Der biauschwarze Belag wird 
15 mit Acetonitril gewaschen und bei 50° C im Hochvaku- 
um getrocknet Man erhalt 111 mg Poly-3,4~(ethylen- 
l,2-dioxy)-thiophen-naphthalindisulfonat mit einer Leit- 
fahigkeit von ca, 6,7 S/cm (Vierelektrodenmethode an 
einem PulverpreBling). 

20 

Beispiel 5 

50 ml (0,14 mol) 3,4-<Ethylen-1.2dioxy)-thiophen und 
10 g (0,020 mol) Bistriethylammonium-2,7-naphthalin- 
25 disulfonat werden in 50 ml Diethylenglykol gelost Diese 
Losung wird in eine ungeteilte Elektrolysezelle mit zwei 
Platinelektroden zu je 4x8 cm 2 , die in einem Abstand 
von 1 cm zueinander stehen, eingefullt Man elektroly- 
siert wahrend 3 Stunden bei einer konstanten Strom- 
30 starke von 123 mA. Die Stromdichte betragt 0,2 mA/ 
cm 2 ; es stellt sich eine Spannung von 3,4 V ein. Der 
biauschwarze Belag wird mit Acetonitril gewaschen und 
bei 50°C im Hochvakuum getrocknet Man erhalt 
116mg Poly*3,4-(ethylen-1,2-dioxy)-thiophen-naphtha- 
35 lindisulfonat mit einer Leitfahigkeit von ca. 53 S/cm 
(Vierelektrodenmethode an einem PulverpreBling). 

Beispiel 6 

40 50 ml (0,14 mol) 3,4-(Ethylen-l,2-dioxy)-thiophen und 
6,5 g (0,019 mol) Bismethylammonium-2,7-naphthalin- 
disulfonat werden in 60 ml Diethylenglykol mit 3 ml 
Wasser gelost Diese Losung wird in eine ungeteilte 
Elektrolysezelle mit zwei Platinelektroden zu je 
45 4 x 8 cnv, die in einem Abstand von 1 cm zueinander 
stehen, eingeftillt Man elektrolysiert wahrend 3 Stun- 
den bei einer konstanten Stromstarke von 12,8 mA. Die 
Stromdichte betragt 0,2 mA/cm 2 ; es stellt sich eine 
Spannung von 3,8 V ein. Der biauschwarze Belag wird 
50 mit Acetonitril gewaschen und bei 50°C im Hochvaku- 
um getrocknet Man erhalt 112 mg Poly-3,4-(ethylen- 
l,2dioxy)-thiophen-naphthalindisulfonat mit einer Leit- 
fahigkeit von ca. 67 S/cm (Vierelektrodenmethode an 
einem PulverpreBling). 

55 

Beispiel 7 

50 ml (0,14 mol) 3,4-(Ethylen-J,2dioxy)-thiophen und 
6,5 g (0,013 mol) Triethylammoniumdibutylnapthalinsul- 
6o fonat (lsomerengemisch) werden in 50 ml Diethylengly- 
kol mit 3 ml Wasser gelost Diese Losung wird in eine 
ungeteilte Elektrolysezelle mit zwei Platinelektroden zu 
je 4 x 8 cm 2 die in einem Abstand von 1 cm zueinander 
stehen, eingefullt Man elektrolysiert wahrend 3 Stun- 
65 den bei einer konstanten Stromstarke von 12,8 mA. Die 
Stromdichte betragt 0,2 mA/cm 2 ; es stellt sich eine 
Spannung von 4,7 V ein. Der biauschwarze Belag wird 
mit Acetonitril eewasrhpn nnH *n°r '*™ u^u.-i... 
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Beispiel 10 



10 



um getrocknet. Man erhalt 109 mg Poly-3,4-(ethylen- 
l,2-dioxy)-thiophen-dibuty!naphthalinsulfonat mit einer 
Leitfahigkeit von ca. 1,7 S/cm (Vierelektrodenmethode 
an einem PulverpreBling). 

Beispiel 8 

50 ml (0,14 mol) 3,4-(Ethylen^ t 2-dioxy)-thiophen und 
6,5 g (0,013 mol) Bisethylammonium-1,6-naphthalindis- 
ulfonat werden in 50 ml Diethylenglykol mit 3 ml Was* 
ser gelost. Diese Losung wird in eine ungeteilte Elektro- 
lvsezelle mit zwei Platinelektroden zu je 4 x 8 cm 2 , die in 
einem Abstand von 1 cm zueinander stehen, eingefullt. 
Man elektrolysiert wahrend 3 Stunden bei einer kon- 
stanten Stromstarke von 12,8 mA. Die Stromdichte be- 
tragt 0,2 mA/cm 2 ; es stellt sich eine Spannung von 3,6 V 
ein. Der blauschwarze Belag wird mit Acetonitril gewa- 
schen und bei 50°C im Hochvakuum getrocknet. Man 
erhalt 1 16 mg Po!y-3,4-(ethylen-l,2-dioxy)-thiophen- 
naphthalindisulfonat mit einer Leitfahigkeit von ca. 33 
S/cm (Vierelektrodenmethode an einem PulverpreB- 
ling). 

Beispiel 9 



50 ml (0,14 mol) 3,4-(Ethylen-1,2-dioxy)-thiophen und 
6,5 g (0,013 mol) Bistriethylammonium-2,7-naphthalin- 
disulfonat werden in 50 ml Diethylenglykol mit 3 ml 
Wasser gelost Diese Losung wird in eine ungeteilte 
Elektrolvsezelle mit zwei Platinelektroden zu je 30 
4x8 cm 5 , die in einen, Abstand von 1 cm zueinander 
stehen, eingefullt. Man elektrolysiert wahrend 6 Stun- 
den bei einer konstanten Stromstarke von 6,4 mA. Die 
Stromdichte betragt 0,1 mA/cm 2 ; es stellt sich eine 
Spannung von 2,5 V ein. Der blauschwarze Belag wird 
mit Acetonitril gewaschen und bei 50°C im Hochvaku- 
um getrocknet. Man erhalt 114 mg Poly-3,4-(ethylen- 
l,2-dioxy)-thiophen-naphthalindisulfonat mit einer Leit- 
fahigkeit von ca. 5,4 S/cm (Vierelektrodenmethode an 
einem PulverpreBling). 



den bei einer konstanten Stromstarke von 51,6 mA. Die 
Stromdichte betragt 0,8 mA/cm 2 ; es stellt sich eine 
Spannung von 8,9 V ein. Der blauschwarze Belag wird 
mit Acetonitril gewaschen und bei 50°C im Hochvaku- 
um getrocknet. Man erhalt 530 mg Poly-3,4-(ethylen- 
l,2-dioxy)-thiophen-naphthalindisulfonat mit einer Leit- 
fahigkeit von ca. 292 S/cm (Vierelektrodenmethode an 
einem PulverpreBling). 

Patentanspruch 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyalkylendiox- 
ythiophenen aus Alkylendioxythiophenen der For- 
mel(I) 
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50 ml (0,14 mol) 3,4-(Ethylen-l,2-dioxy)-thiophen und 
6,5 g (0,013 mol) Bistriethylainmonium-2,7-naphthaiin- 
disulfonat werden in 50 ml Diethylenglykol mit 3 ml 
Wasser gelost. Diese Losung wird in eine ungeteilte 
Elektrolvsezelle mit zwei Platinelektroden zu je 
4x8 cm 5 , die in einem Abstand von 1 cm zueinander 
stehen, eingefiillt. Man elektrolysiert wahrend 3 Stun- 
den bei einer konstanten Stromstarke von 25,6 mA. Die 
Stromdichte betragt 0,4 mA/cm 2 ; es stellt sich eine 
Spannung von 53 V ein. Der blauschwarze Belag wird 
mit Acetonitril gewaschen und bei 50°C im Hochvaku- 
um getrocknet. Man erhalt 237 mg Poly-3,4(ethylen- 55 
l^dioxyj-thiophennaphthalindisulfonat mit einer Leit- 
fahigkeit von ca. 30,6 S/cm (Vierelektrodenmethode an 
einem PulverpreBling). 




in der 

A einen gegebenenfalls substituierten C1-C4-AI- 
kylenrest, vorzugsweise einen gegebenenfalls 
durch Alkylgruppen substituierten MethyJen-, ei- 
nen gegebenenfalls durch C\ -Ci2-Alkyl- oder 
Phenylgruppen substituierten Ethylen-I^-Rest 
oder einen Cycloalkylen-l,2-Rest mit 5 bis 7 C-Ato- 
men bedeutet, in Gegenwart von Losungsmitteln 
derFormel(II) 



1 « L 

R 2 — O— bCH 2 — CH — Oj^-R 3 



(11) 



in welcher 

n fur eine ganze Zahl von 1 bis 5, 
R 1 furH,CH 3 sowie 

R 2 und R 3 gleich oder verschieden sein konnen und 
fur Wasserstoff, Alkyl und Acyl stehen, durch an 
sich bekannte elektrochemische Polymerisation. 



Beispiel 11 . 60 

50 ml (0,14 mol) 3,4-(Ethylen-U-dioxy)-thiophen und 
6,5 g (0,013 mol) Bistriethyiammonium-2,7-naphthalin- 
disulfonat werden in 50 ml Diethylenglykol mit 3 ml 
Wasser gelost Diese Losung wird in eine ungeteilte t5 
Elektrolvsezelle mit zwei Platinelektroden zu je 
4x8 cm 5 , die in einem Abstand von 1 cm zueinander 



